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生漆の硬化に およ ばすアミ ノ酸類の影響
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蟻川 彰 ･ 畑 篤
(平成2年11月1 日受理)
要 旨
生漆 の硬化にお よぼすア ミノ酸の添加効果を温度25℃,相対湿度75%の 漆乾燥機中でお こなっ た ｡ー
ア ミ ノ酸は生漆に 可溶な7種とグリ シ ル グリ シ ン , ゼラチ ン , また , 比較の ために効果があるとさ
れて い る酢酸ア ン モ ニ ウ ム も用 い た｡ そ の結果, グリシ ン や グリシ ル グリシ ン が硬化反応を促進す
る結果が得られ た ｡
キ ー ワ ー ド
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1 緒 言
生漆は温度15- 25℃では相対湿度75- 85%
で乾燥するが, 乾燥に は長 い 時間が必要 で,
指触乾燥 でも8時間位 が必要である｡ したが
っ て, 作業能率の 向上を図る ため , これまで
に も乾燥時間を短か くする有機 ･ 無機材料を
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含め た種々 の 乾燥剤が 開発されて きた ｡ 本研
究では贋や卵白, 豆腐な どの タ ン パ ク質材料
が漆 と相溶性 がよく, 絞漆と して変塗 な どに
4)
利用されて い る事に着日し, アミ ノ酸類を生
漆 に添加 した場合 の硬化 におよぼす影響を検
討 した ｡
2 実 験
2.1 試料
生漆は中国産 (高岡市, 大場商店) を使用
した ｡ グリ シ ン(Gly), α- アラ ニ ン(α - Ala),
β - アラ ニ ン(β - Ala), シ ス テイ ン(CyS H), プ
ロ リ ン(Pr o), グ ル タミ ン(Gln), ア ル ギ ニ ン
(Arg), グリ シ ル グリシ ン(Gly- Gly), ゼ ラチ
ン(Gel), 酢酸 ア ン モ ニ ウム(A m m)は市販 品
をその まま使用 した｡
2
.
2 漆塗膿 の 作成
漆を ドクタ ー ブ レ ー ド(膜厚 0.1m m) を
用 い てガ ラス板上に 引き, 温度25℃, 相対湿
度75%に 設定した漆乾燥機で所定時間硬化さ
せ た ｡ 硬化後, 90℃ の湯水に20分間浸して塗
膜を剥し, 風乾 した もの を試料 と して用 い た ｡
2.3 塗膜 の アセ トン抽出
2 - 4 m m2の 大きさに切断した漆塗膜約 1
g をソ ッ クス レ
一 拍出器を用 い てア セ トン100
c m
3 で 3時間軸出した ｡ 抽 出部 は400n m の 吸
光度を測定 し, 分光光度法盲
'
iより, その重量
を換算 した ｡ 残留部は1 10℃ で 1時間乾燥し,
さらに デ シ ケ - タ中で放冷した後, 重量を求
め た ｡
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2.4 測定装置
ゲノ.
レ バ ー ミ ェ … シ ョ ン ク ロ マ トグラフ ィ ー
(G PC)の 高速液体 ク ロ マ トケラフ 装置はポ ン
プ に L -6000(日 立製作所製) を, カラ ム に
GL- A 120(日立化成 工業製) を用 い , 溶媒と
してテトラヒ ドロ フラン を使用して測定した｡
核磁気 共鳴装置は F T- NM R R-90H (日立
製作 所 製) を, 赤 外分 光 光度計 は F T-IR-
4300(島津製作所製), 紫外分光光度計は U V-
160( 島津製作所製)を用 い た ｡
3 結果 と考察
3.1 生漆の硬化反応
3.1. 1 生漆の 硬化 時間と ア セ トン抽出部 の畳
と分子量
本実験 の 基準 となるデ ー タを得 るため 生漆
の硬化反応を調 べ た ｡ 生漆を温度25 ℃, 相対
湿度75% の漆乾燥機 で8時間から100 日まで時
間を変えて硬化 し, 作製した塗膜の ア セ トン
抽 出部の 量お よび分子量 と硬化時間との 関係
を求め た結果を図 1に 示 した o 硬化時間の 経
廻と ともにア セ トン 抽 出量が急激に減少し,
10 日位か らはほ とん ど変化が な い ｡ また, 100
日間経 っ て もア セ トン 抽 出量は 0 に はならな
か っ た ｡ 一 方, 分子量に は変わ っ た現象が認
め られた ｡ すなわ ち, 生漆 の ア セ トン 可溶部
01
(
%
)
)
c
'
t
u
)
x
a
①
u
.
)
a
3
d
i
.
.1
q
叫
!
a
j
V
i
T im e (a)
図 1 生漆 の 硬化反応
Cu ring re a ctio n of sap of la cqu er
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の分子量は約540 である こ とか ら, 反応初期 で
高分子量物 が増大 し, そ の後, 反応時間の 経
過 とともに減少した｡ 反応初期で高分子量物
が抽出され た の は, ア セ トン 不溶化物 となる
ま で充分大きな分子量に至らず, 硬化時間の
経過 とともに不溶化物に組 み込まれ る ため,
順次分 子量が小さくな っ たもの と思われる ｡
硬化反応時間が長 い ほうが望 ましい と思われ
る が, 反応時間を長くする とア セ ト ン 抽出部
の 量 が少 なく なり, 塗膜の 量が多く必要 とな
る ため , 3 . 2項以下 の 実験 では 6 日間までの
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図2 ウル シ オ ー ル およ び漆塗膜 の ア セ ト ン
抽 出部の GPC デ ー タ
GP C data of u r u sbiol a nd a c eto n e
e xtr a cts fro m la cquer film s
生漆 の 硬化 に お よ ぼす ア ミ ノ摩類 の 影響
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図 3 ウル シオ ー ル およ び漆塗膜の ア セ トン
抽出部とアセ トン抽出残留部の I Rス ペ
ク トル
I Rspe ctra of u r u sbiol, a c eto n e e x-
tra ct from la cqu er film extra cted
witb a c eto n e
,
a nd thela cqu e rfilm
デ ー タ で比較 した ｡
3. 1.2 アセトン 抽出部の G P C
図2 にウ ル シオ ー ル および生漆を6 日と100
日間硬化した塗膜の アセトン 抽 出部 の GPC を
示 した ｡ ウ ル シ オ ー ル には 2 つ の シ ャ プ なピ
ー クと高分子量領域に小さ なピ ー クが存在す
る が, 6 日硬化した試料に は高分子量領域の
ピ ー ク が増大 し, さ らに , 100日間硬化 した試
料 では再 び高分子量領域 の ピ ー クが小 さくな
っ て い る ｡ しか し, 分子量分布は広 が っ て お
り, ウ ル シ オ ー ル部分 の ピ ー クも, なお存在
してお り, 漆 が完全に硬化するに は, さ らに
多く の 時間 が必要と思われ る ｡
3. 1.3 アセ トン抽出部 の 旧 ス ペ ク トル
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図 4 ウル シ オ ー ル およ び漆塗膜 の アセ トン
抽出部の 1H N M Rス ペ クトル
1Ⅲ N M Rspe ctr a of u r u shiol a nd
a c eto n e e xtr a ctfr o mla cqu e rfilm
図3 には ウル シオ ー ル および100 日間硬化し
た試料の ア セ トン 抽出物と残留物の IRス ペ ク
トル を示す｡ ウル シ オ ー ル に存在す る950 およ
び980c m-l付近に み られる共役 トリ エ ン の 吸
6)
収が アセ トン 抽 出部に は認め られなく なり,
1700c m-1付近 にキ ノイ ドカ ル ポ ニ ル の吸収 が
認め られる ｡ これは ウル シオ ー ル がラ ッ カ ー
ゼ によ っ て活性化 され, キ ノイ ドカ ル ポ ニ ル
中間体 とな っ た もの が抽 出され たもの と思 わ
れる ｡ 一 方, フ イ ル ム には共役トリ エ ン の 吸
収が小さく認め られ, フ イ ル ム 中に もウ ル シ
オ ー ル の不飽和基 が完全に は使用され ない ま
ま残 っ て い る こ とを示 して い る ｡ しか し, 不
安定中間体 であるキ ノイ ドカ ル ポ ニ ル 構造 の
吸収 は存在 しない ｡
3.1.4 ア セ トン抽 出部 の1H NMR
図 4に はウ ル シ オ ー ル および生漆を100日 間
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硬化 した試料の 1H N M Rス ペ クトルを示す｡
1.26p pm に は ウ ル シオ ー ル の飽和 ア ル カ ン 側
鎖 の 3 - 14位 の炭素上の プ ロ トン の吸収が,
1. 31p pm には ウ ル シオ ー ル の不飽和ア ル カン
の 3 - 6位 の炭素上 の プ ロ トン の 吸収が認め
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られ る｡ しか し, 100 日間硬化 した ア セ トン 抽
出部には不飽和側鎖に起因する1.31p pm の大
きな吸収 が消え, 1.26p pm i)吸収 の み が残 っ
て い る｡
`
こ の結果は硬化反応に不飽和側鎖が
取り込 まれやすく, 飽和側鎖 の ウ ル シ オ ー ル
が未反応 の まま, または オ リ ゴ マ - の段階で
残された事を示す｡
3. 1.5 アセ トン抽出部 の1 3C N M R
P Pm
図 5 ウル シ オ ー ル お よび漆塗膜 の アセ ト ン
抽 出部 の 13C N M Rス ペ ク ト ル
13C N M Rspe ctr a of u r u shiol a nd
a c eto n e e xtr a ctsfr o mlacqu e rfilm s
図5 には ウ ル シ オ ー ル , 6 日間および100日
間硬化したアセ トン 抽出部 の⊂1 3C【N M Rス ペ
クト ル を示す｡ ウ ル シオ ー ル には13.24ppm に
ウ ル シ オ ー ル側鎖 のうち, シ ス ー オ レ フ イ シ
の 末端 メチ ル 基が,14.07p pm に飽和ア ル キル
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基 の末端 メ チ ル 基が認め られる ｡ 一 方, 6 日
間,100 日間と硬化時間が長く なる に した が っ
表1 ア ミ ノ酸類の 影響
Effe ct of a min o a cids
Weightof aceto n e eXtr act
T im e
16h 24h 6d
K iu ru shi 21. 8 17.1 ll
. 7
Gly 12.3 9.5 5.9
α-A la 1 9.3 1 5.0 8.6
β- A la 17.6 1 3.0 8. 7
CySH 18.2 ll.0 7.1
Pr o 15.6 13.4 8. 6
Gln 19.3 12.8 7.9
Arg 15.3 13.6 7.5
Gly-Gly ll.0 8.2 5.3
Gel 14. 4 12. 8 7.3
Am m 10. 7 6.9 5.8
表2 ア ミ ノ酸類 の影響
Effe ct of a min o a cids
M o1. wt. ofa ceto n e eXtr a ct
T im e
16b 24b 6d
K iu r ushi 1460 1610 1 350
Gly 1730 1260 1110
a
-A la 1750 1650 1210
β- A la 1820 1430 1280
CyS H 1770 1420 1180
Pro 1840 1530 1240
-G in 1730 1520 1220
Arg 1810 1 810 1 320
G ly- G ly 1 730 1260 1110
Gel 1 760 1660 1350
A m m 1940 1500 1300
生漆 の 硬化 に お よ ぼす ア ミ ノ酸類 の 影響
て, こ の 二 つ の吸収強度が逆転し, 100 日間で
は14.07p pm
一 本の み とな っ て い る｡ こ の結果
もまた, 3 . 1 . 4項 の結果 と同じく, 飽和側
鎖の ウ ル シ オ ー ル は硬化反応に加わらず残さ
れた事をうらずけて い る｡
以上の 結果か ら, アセ トン 抽 出部 の 量また
は分子量の 大きさを硬化反応の 目安と して使
用出来る と考 え, 以下 の実験を行 っ た ｡
3.2 アミ ノ酸類 の 添加効果
3.2. 1 ア ミノ酸 の種類 の影響
生漆 - アミ ノ酸を1%添加 し, 硬化時間を
16時間, 24時間, 6 日間と変えて行 っ た結果
を表1 および 2 に示 した ｡ 表1 には アセ トン
抽出部の 量 の結果を, 表2 に は分子量 の結果
く
を示 した ｡ 16時間, 24時間, 6 日間と硬化時
間を経る に した が っ て, アセ トン 抽出部 の 量
が減少して い る の が認め られる ｡ 6 日間経 た
試料 では, 生漆 の11.7%と比較する と, す べ
て の アミ ノ酸はそれ以下 の値と な っ て い る ｡
また, Gly-Gly, Gelも共 に小 さ い 値となり添
加効果が認め られた ｡ しかし, A m m と比較す
ると A m m より小さ い 値を示 した アミ ノ酸は
Gly と Gly- Gly のみであ っ た｡ 表2の分子量の
結果も以上の 結果を支持する結果と な っ た ｡
すなわち, 6 日間経 た試料で は生漆 で分子量
1350, A m m で1300 であり, Gelの1350, Arg
の1320を除 い て, い ずれの ア ミ ノ酸も分子量
が小さくなり, なかでも Gly, Gly- Gly ともに
表3 β-アラ ニ ン の 影響
Effe ct ofβ- ala nin e
W eightof ac etone eXtract(%)
Tim e
16b 24h 6d
Kiuru shi 21.8 17.1 ll. 7
P - A la
1% 17.6 13.0 8. 7
2% 15.1 12.9 9. 6
3% ll.8 9.2 7. 3
A m m 10.7 . 6.9 5. 8
5
1110 と小さ い 値を示 し, その効果 が大 きい こ
とを示 した｡
3.2.2 β ･Ala の 濃度 の影響
生漆に比較的よく溶ける β - Ala の 濃度を1
- 3% まで変えて , その 効果を調 べ た結果を
表 3 および4 に示 した ｡ アセ トン 抽出部の 量
は硬化時間の 経過とともに, また, 濃度の増
加 と ともに少 なく なり, 3%で 6 日間の 試料
で は7.3%と な っ た が A m m の5. 8%には及ば
なか っ た ｡ しか し, 表4 の 分子量 の 結果 では
1 - 3 %ともに分子量 が1300以下 となり, 濃
度 の 高い 程, 分子量 に影響 して い る結果 が得
られた ｡
3.2.3 官能基 の 影響
アミ ノ酸の 種療の 影響を3 . 2 . 1項でみ た
が, ア ミ ノ酸 には ア ミ ノ基, カ ル ポ ン 酸基以
外に も種々 の 官能基を含 む の で , 鎖長を 一 定
に して官能基をア ル コ ー ル 基, アミ ノ 基, カ
ル ポ ン 酸基, チオ ア ル コ ー ル 基と変えて実験
を行 っ た ｡そ の結果を表 5 およ び6 に示した ｡
表5 で はアセ トン 抽出部 の 量は官能基により
硬化 反応初期か ら大きく影響 さ れ, ア ル コ ー
ル 基や カ ル ポ ン 酸基 では アセ トン 抽出部 の 量
は生漆 の 半分に も満 たなく, 16時間以降は 反
応 がゆ､るやか に進行 して
い る結果がえられた ｡
また , い ずれ の 官能基も生漆に は効果 がある
結果が得られた が, 6 日間では A m m を大き
表4 β-ア ラ ニ ン の影響
Effe ct ofβ- ala nin e
Mol. wt. of a ceto n e e Xtr a ct
T im e
16h 24h 6d
K iu ru shi 1460 1610 1 350
β -A la
1% 1820 1430 1280
2% 1910 1590 950
3% 1510 1530~ 1 060
A m m 1940 1500 1 300
6 蜂)r一 彰 ･ 畑 篤
く超える結果 は得られ なか っ た｡ しか し, 表
6 の分 子量 の結果で は いずれもあまり効果が
なく, 分子量1350程度であり, 生漆 の分子量
と 同程度 であ っ た｡ こ の こ と はア ミ ノ酸 が低
級であ っ ても両官能基を有する こ と で効果的
表5 官能基 の 影響
Effe ct of fu n ctio n algr o up
Weightofacetone e Xtract(%)
T im e
16b 24b 6d
.K iu r
-
u shi ･21.8 17.1 ll.7
1-Octa n o1 8.4 8.3 6. 9
n - Octyl a min e 14.6 12.5 8. 5
a - Octa Ⅰー Oic a cid 9.3 9.3 5. 5
1- Octa n ethio1 EZ■】 10.7 9. 6
･A m m 10.7 ′ 6.9 5. 8
表6 官能基 の 影響
Effe ct of functio nal grotlp
MoⅠ. wt.ofacetone eXtract
T im e
lらb 24h 6d
K iu r ushi 1460 1610 1350
1- Octanol 1820 1690 13もo
n-Octyl a min e 1990 2040 1420
･n-Octa n oic a cid 1790 1750 1330
1- Octa n ethio1 1850 1770 1460
A m m 1940 1500 1 300
表7 アル コ ー ル類 の 影響
Effe ct of alc obols
Weightofacetone extract(0/.)
T im e
16b 24b 6d
1-Octa Ⅰー 01 13.2 ll.0 7.2
Etbylene glyc o1 10.4 7｣3 5. 5
Pr op yle n eglyc ol 12.6 ll.6 7. 4
1,6- He X a n ediol 14.8 12.3 7. 8
Glyc er o1 10.5 7.8 4. 9
A m m 13.1 1 3. 7.. 0
に働 い たもの と思わ れ る｡
3.2.4 アル コ ー ル類の 影響
3 . 2 . 3項で ア ル コ ー ル が特異な結果を示
した こ と, および, グリセ リン が効果がある
こ とが知られて い る こ とか ら, 表7 および8
では 1 - オ ク タノ ー ル を基準 に 二価お よび三
価ア ル コ ー ル の結果を示 した ｡ 表7 の結果か
らは グリセ リ ン が貴もア セ トン 抽出部の 量が
少 なく, 効果 があるような結果 であ っ た が ,
表 8 からも明か なように分子量は さ ほ ど小さ
く ならず, よくて も1300付近であ っ た ｡ グ リ
セ リ ン を混入した場合, 漆 が早く乾燥する場
合に見られ る縮 じみ が認め られた こ とより,
フイ ル ム を作製する条件にも工夫が必要と思
われる ｡
3.3 まとめ
生漆 の硬化反応 の 目安として , アセ トン 抽
出部 の 量お よび その分子量の 大小を調べ る事
が有効 である結果を得た ｡ また, 硬化反応の
促進剤 と してア ミ ノ酸類は効果が ある こ と,
特 に, Glyや Gly-Gly が効果的 であ っ た ｡ そ の
理由は明確 に出来なか っ たが, 今後, 硬化促
進剤を探索する上 に大きなヒ ン トに なるも の
と思わ れ る｡ なお , 塗膜 の ア セ ト ン 抽出部 の
ス ペ クト ル デ ー タに は , い ずれ の場合に も添
加物に よる差異は認め られず, 生漆 の 結果 と
同様なス ペ ク トル 変化 とな っ た ｡
表8 アル コ ー ル類 の 影響
Effe ct of alc obols
MoⅠ. wt. ofacetone eXtract
T im e
16h 24h 6d
1- Octano1 1860 1700 1350
Ethylen eglyc o1 1650 1 820 1290
Prop yle Ⅰーeglyc o1 1680
､
1 730 1530
1,6- He X a n edio1 1850 1 590 1450
G lyc e ro1 1790 1 920 1270
A m m 1450 2110 1760
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